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論文内容要旨
 第1章
 小員環が縮環したベンゼン系化合物は,小員環のひずみにより,ベンゼン環がひずみのない
 場合に比べ変化を受け,特異な物理的,化学的性質を示すことが知られている。これらひずみ
 を有するベンゼン系化合物のキノン体を考えた場合にも,ひずみによる性質の変化やより高い
 反応性が期待されるが,これに属するベンゾキノン類は,一部を除いてほとんど知られていな
 かった。小貝環が縮環したキノン類のうち,1,2一ジヒドロベンゾシクロブテンの4員環の
 熱的開環により生成する。一キシリレンが,活性中間体として有機合成に有効に利用されてい
 ることを考えると,4員環の縮環したp一ベンゾキノン,すなわち1,2一ジヒドロベンゾシク
 ロブテンー3,6一ジオン(1)は,その反応性に興味が持たれる化合物である。U)については若
 干の誘導体が知られているだけで,その性質はほとんど明らかにされていなかった。また(1)と
 の反応性の比較という点から,非ベンゼン系芳香族キノンであるベンゾシクロブテンー3,6一
 ジオン(2)も興味ある化合物であるが,やはり未知化合物であった。そこで4員環の縮環したp一
 ベンゾキノン,すなわちベンゾシクロブテンー3,6一ジオン類を合成し,その性質を明らか
 にすることを目的として本研究を行なった。
 第2章
 1,2一ジヒドロベンゾシクロブテンー3,6一ジオン類(1)は,次に述べるような経路で合
 成した。2一シクロヘキセンー1,4一ジオンとオレフィンの光[2π+2π]付加体(3)を二酸化
 セレンあるいは活性二酸化マンガンにより脱水棄し,エンジオン体(4)とした。次いで(4)に1,
 8一ジアザビシロク〔5.4.0〕ウンデセンー7(DBU)を作用させヒドロキノン体(5)とした後,
 2,3一ジク口口ー5,6一ジシアノーp一ベンゾキノンで酸化し,目的とするキノン体(1)を得
 た。
 キノン類(1)の合成と同様の方法により,4員環が2個縮環したp一ベンゾキノン,すなわち
 1,2,4,5一テトラヒドロベンゾ〔1,2二4,5〕ジシクロブテンー3,6一ジオン(7)を
 (4a)とエチレンの光付加体(6)から合成した。
 キノン(la)や(7)は,ジオン体(3a)や(6)に2当量の二'酸化セレンを作用させることによっ
 ても,収率は低いが,合成することができた。この際,セレンを含む赤色の化合物(8)や(9)が少
 量得られた。
 以上のようにして合成した(1)や(7)0)物性を各種スペクトルにより,ひずみのないp一ベンゾ
 キノン類と比較したところ,13C一核磁気共鳴スペクトルと還元電位に顕著な差が観測された。
 (1a)と(7)の13C一核磁気共鳴スペクトルでは,縮環位の炭素(C2、,6、)の化学シフトがひずみの
 ないp一ベンゾキノン類のものより約11ppm低磁場移動しているのに対し,カルボニル炭素
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 (Cふ6)は(1a),(7)と4員環数の増加にともない高磁場移動している。サイク1ソックボルタンメ
 トリーにより測定した(!a)と(7)の還元電位は,p一ベンゾキノンのものとほぼ等しく,これは,
 メチル置換したp一ベンゾキノン類の還元電位が,メチル基の電子供与性のため,メチ'ル基の増
 加にともない高くなっているのと対照的である。結合角にひずみを有するシクロブテンの縮環
 により,縮環位の炭素の混成が変化し,物性の変化をもたらしたのであろう。
 第3章
 1,2一ジヒドロベンゾシクロブテン～3,6一ジオン類(1)は,分子内に性質の異なる2種
 類の二重結合,すなわちシクロブテンの縮環したintemaに二重結合(C2、一一C6、〉とひずみのない
 extemal二重結合(CrC5)を有しており,ジエンとのDiels-Alder反応において,ひずみの影
 響がどのように顕われるかは興味のある点である。母体キノン(la)とブタジエン類,フラン,
 アントラセン,シクロペンタジエノン類との反応では,intema1二重結合でのintemal付加体(10)
 が選択的,あるいは優先的に得られるのに対し,シクロペンタジエンやスピロ〔2.4〕ヘプター
 4,6一ジエンとの反応では,extema1付加体(11)が優先的に得られた。ブタジエンとの反応に
 おいても,4員環上にかさ高い置換基を導入した(1f)の場合には,extema1付加体(121のみが得
 られた。環状ジエンとの付加体の立体構造は,付加体の光照射により,いずれの場合もカゴ型
 化合物(13)あるいは(14)を生成することから,すべてエンド付加体である。これらの結果は,hlter・
 na1二重結合の方がextemal二重結合より親ジエン性が高く,extema1付加はエンド付加の遷
 移状態における立体反発が大きい場合に優先するようになることを示している。このことは,
 p一ベンゾキノンとの付加反応相対速度において・(la)のextema1二重結合の付加速度は・
 p一ベンゾキノンとほぼ等しいのに対し,intemal二重結合での付加速度は,p一ベンゾキノンの
 約3、5倍になっていることからもさらに支持される。intema1二重結合の高い親ジエン性は,シ
 クロブテンが縮環したことによるひずみの増加が主な要因であろう。
 4員環が2個縮環した(7)もブタジエンやシクロペンタジエ・ンと容易に反応し,1:1付加体
 (i5)が高収率で得られた。(7)においては!:2付加体の生成も期待されたが,大きな立体障害の
 ためか,それらの生成は認められなかった。
 extema1付加体から得られたカゴ型化合物(141は,その4員環が室温で開環し,ジメチレン体
 li5)を生成する。114g)の半減期は34℃で約!00分である。(M)の開環は,〔4.4.2〕プロペラン
 より約1α倍程速く,これは(1ζ)がカゴ型化合物として分子内に大きなひずみを有しているためで
 あると考えられる。
 1,2一ジヒドロベンゾシクロブテンー3,6一ジオン類(1)のもう一つの興味ある反応は,
 熱分解反応である。1,2一ジヒドロベンゾシクロブテンは,4員環の熱的開環により,o一キ
 シワレンを活性中間体として生成することが知られている。キノン類(1)の4員環の開環により
 生成すると予想されるビス(o一キノンメタイド)〔17)の反応性に興味が持たれた。母体キノン(1
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 a)の0.IMキシレン溶液を140。Cに加熱還流すると,開環が起こり,(1a)と(17a:R1=R2二
 R3=R4二H)とのDiels-Alder付加体(i8)と(17a)同志のDiels-Aider付加体(19)の2種類の二量体
 がそれぞれ32%,8%の収率で得られた。350℃におけるflashvacuumpyrolysislこより(1a〉
 を瞬時に熱分解すると,(19)のみが得られた。電子不足ジエノフィル類存在下での(1a)の熱分解
 では,(17a〉とのDiels-Alder付加体(2a)が得られたが,二重体(18)も相当量生成し,付加体の
 収率は良好とは言えなかった。開環中間体で分子内反応が可能な(1)の熱分解では,(1e)や(1
 f)からは開環中間体で〔1,5〕水素移動した(21)や(22)がそれぞれ得られたが,(lb)や(1c)の開
 環中間体での周辺環状反応や分子内Diels-Alder反応生成物は得られなかった。
 付加体の収率の改善を期待したヒドロキノン体(5a)の180。Cでの熱分解では,o一キシリレ
 ン(23a:R1=R2ニR3=R』H)を中間体として生成し,ジエノフィル類存在下での熱分解反応
 により,キノン体(1a)の場合より良好な収率で付加体(24)が得られた。これら付加体の酸化によ
 り,キノン体(1a)の熱分解付加体と同等のp一ベンゾキノン体(20)を得ることができた。ヒドロ
 キノン体(5c)の熱分解では,開環中間体での分子内Diels-Alder反応により,三環性の(25)が高
 収率で得られた。これらの結果は,(11や(5)が合成中間体として有用であることを示している。
 第4章
 ベンゾシクロブテンー3,6一ジオン(2)は,p一ベンゾキノンにシクロブタジエンが縮環した
 非ベンゼン系芳香族キノンの一種で,シクロブタジエンの反芳香族性のため非常に活性な化合
 物であろうと予想された。まず1,2一ジフェニル体(2a:R二R』Ph)の生成を以下に述べるよ
 うにして行なった。ジフェニルジエンジオン(26a)の橋頭位をN一ブロモコハク酸イミド
 (NBS)で臭素化し,(2a)の良好な前駆体と期待されるモノブロモ体(27a)を70%の収率で得
 た。モノブロモ体(27a)に塩化メチレン中で塩基としてトリエチルアミンを作用させると,脱臭
 化水素が起き,(2a)の二重体(28)が34%の収率で生成した。フラン中で(27a)の脱臭化水素を行
 なうと,(2a)とフランのDiels-Alder付加体(29a)が34%の収率で得られた。次に母体ベンゾ
 シクロブテンー3,6一ジオン(2b:R=R』H)の生成も同様の方法で行なった。ジエンジオ
 ン(26b)の橋頭位の臭素化はNBSでは良好でなかったが,臭素化剤として臭化第二銅を用いる
 ことにより,モノブロモ体(27b)を58%の収率で得ることができた。フラン中DBUによる(27b)
 の脱臭化水素により,(2b)とフランのDiels-Alder付加体(29b)を20%の収率で得た。以上の
 結果から,ベンゾシクロブテンー3,6一ジオン(2)は,予想通り反応性の高い単離困難な化合
 物であり,そのDiels-Alder付加反応は,共鳴構造(2A)から進行し,中央の二重結合で起こる
 ことがわかった。これらの理由としては,(1)シクロブタジエンの反芳香族性,(ii)カルボニ
 ル基の電子吸引性,㈲中央の二重結合でのひずみが分子内で最も大きい,等が考えられる。
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 論文審査の結果の要旨
 ベンゾシクロブテンー3,6一ジオン類はp一ベンゾキノンにひずみを有する4員環が縮環
 したもので,キノンとしての物理的・化学的性質の変化や合成中間体としての有用性などに興
 味が持たれる化合物である。
 金尾義則提出の論文はこれらジオン類の合成と性質を研究したもので,序論を含む4章から
 成立している。
 第1章では,ベンゾシクロブテンジオン類の従来の研究を概観し,本研究の目的と意義を述
 べている。
 第2章では,母体1,2一ジヒドロベンゾシクロブテンー3,6一ジオンを初めて合成する
 とともに誘導体も含めて一般的合成法を確立した。さらにこの方法を用いて,2つの4員環を
 有する1,2,4,5一テトラヒドロベンゾジシクロブテンー3,6一ジオンの合成を行なっ
 た。次いで,これらキノン類の物理的性質を検討し,4員環のひずみの影響がエ3C-NMRスペ
 クトルと還元電位に特に顕著に現われることを示した。
 第3章では,これらのひずみを有するキノン類の化学的性質を主としてDlels-Alder反応
 と熱分解反応で検討している。Diels-Alder反応においては,ジエン類との付加が原則としてひ
 ずみのある二重結合で位置選択的・立体選択的に起きることを明らかにし,〔4,4,2〕プロ
 ペラン類や新しいカゴ型化合物の合成法となりうることを示した。また位置選択性に関して遷
 移状態における立体反発も重要な決定要因であることを示した。熱分解反応においては,1,
 2一ジヒドロベンゾシクロブテンー3,6一ジオン類の4員環が140。C以上で電子環開環し,反
 応性の高いビスオルトキノンメタイド類を生成すること,およびこれら活性中間体のジエノ
 フィルを用いた捕捉により,種々の新しいキノン類を合成しうることを明らかにした。
 第4章では,電子的に不安定化されたシクロブタジエンの部分構造を有し高い反応性が予想
 されるベンゾシクロブテンー3,6一ジオン類の合成を検討している。前駆体として1一ブロ
 モビシクロ〔4,2,0〕オクター3,7一ジエンー2,5一ジオン類を選び,合成した。これ
 ら臭化物に塩基を作用させて脱臭化水素化することにより目的のジオン類(母体,ジフェニル誘
 導体)の初めての生成に成功し,二量体やフランとの付加体の単離によりそれを確認した。
 以上の成果はキノンおよび小貝環化合物の化学に貴重な知見を加えたものであり,提出者が自
 立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示'している。よって,
 金尾義則提出の論文は,理学博十の学位論文として合格と認める。
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